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Abstract 


Structurized surfaces have elevations 50 nm - 10 micro m high, spaced 50 nm - 10 micro m apart, a surface energy for 
the unstructured material below 35 mN/m, and fluid-wettable regions. Independent claims are also included for the 
production of the structurized surfaces by treating a surface with energy belo mN/m either: (i) mechanically or 
lithographically to form elevations as well as fluid-wettable regions without elevations; or (ii) mechanically or 
lithographically to form elevations and then coating to form the fluid-wettable regions. 
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(54) Strukturierte f lussigkeitsabweisende Oberf ISchen mit ortsdef inierten 
flussigkeitsbenetzenden Teilbereichen 

(57) Die voriiegende Erfindung betrifft strukturierte 
Oberfiachen mit Erhebungen einer mittleren H6he von 
50 nm bis 1 0 nm und einem mittleren Abstand von 50 
nm bis 10 nm, einer Oberfiachenenergie des unstruktu- 
rierten Materials von weniger als 35 mN/m und flussig- 
keitsbenetzenden Teilbereichen und Verfahren zur 
Herstellung solcher Oberfiachen. 

ErfindungsgemaBe, strukturierte Oberfiachen kdn- 
nen zur Herstellung von Probentragern fur die instru- 
mentelle Analytik, von Probentragern mit 
Flussigkeitsleitsystemen (Mikrofluidik), als strukturierter 
Reaktionsort fur Reagenzien und Analyten fur diagno- 
stische Systeme (Lab on Chip) oder zur Herstellung von 
Nano- oder Mikrot'rter-Probentragern verwendet wer- 
den. 
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Beschr ibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrrfft struktu- 
rierte Oberfiachen aus einem Material mit einer mittle- 
ren bis geringen Oberfiachenenergie, die ortsdefiniert 
flOssigkeitsbenetzende Teilbereiche aufweisen. 
[0002] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung 
Verfahren zur Herstellung dieser Oberfiachen und 
deren Verwendung. 

[0003] Gegenstande mit schwer benetzbaren Ober- 
fiachen weisen eine Reihe von interessanten und wirt- 
schaftlich wichtigen Merkmalen auf. So sind sie leicht 
zu reinigen und bieten Ruckstanden und FlOssigkeiten 
wenig Halt. 

[0004] Oberfiachen, von denen FlOssigkeiten wie 
Wasser leicht ablaufen, mQssen entweder sehr hydro- 
phil Oder hydrophob sein. Hydrophile Oberfiachen besit- 
zen geringe Kontaktwinkel z. B. mit Wasser; dies 
bewirkt eine rasche Verteilung der Flussigkeit auf der 
Oberflache und schlieGlich ein schnelles Ablaufen des 
so entstandenen FIQssigkeitsfilms von der Oberflache. 
[0005] Hydrophobe Oberfiachen dagegen sorgen 
durch einen groGen Kontaktwinkel mit FlOssigkeiten wie 
Wasser fur eine Tropfenbildung. Es werden Gblicher- 
weise Fortschreitwinkel von bis zu 120°-130° erreicht. 
[0006] Der Einsatz von hydrophoben Materialien 
wie perf luorierten Polymeren zur Herstellung von hydro- 
phoben Oberfiachen ist bekannt; eine Weiterentwick- 
lung dieser Oberfiachen besteht darin, die Oberfiachen 
im jim bis nm-Bereich zu strukturieren. Hierdurch las- 
sen sich Fortschreitwinkel von bis zu 150-160° realisie- 
ren. Es wird eine deutlich starkere Tropfenbildung 
beobachtet und im Unterschied zu glatten Oberfiachen 
konnen Tropfen auf wenig geneigten Oberfiachen leicht 
abrollen. 

[0007] US-PS 55 99 489 offenbart ein Verfahren, 
bei dem eine Oberflache durch BeschuG mit Partikeln 
einer entsprechenden GrOGe und anschlieGender Per- 
fluorierung besonders wasserabweisend ausgestattet 
werden kann. 

[0008] Ein anderes Verfahren beschreiben H. Saito 
et al. in Surface Coating International 4, 1997, S. 168 ff. 
Hier werden Partikel aus Fluorpolymeren auf Metall- 
oberfiachen aufgebracht, wobei eine stark erniedrigte 
Benetzbarkeit der so erzeugten Oberfiachen gegenuber 
Wasser und eine erhebiich reduzierte Vereisungsnei- 
gung festgestellt wurde. 

[0009] In US-PS 33 54 022 und WO 96/041 23 sind 
weitere Verfahren zur Erniedrigung der Benetzbarkeit 
von Gegenstanden durch topologische Veranderungen 
der Oberfiachen beschrieben. Hier werden kunstliche 
Erhebungen bzw. Vertiefungen mit einer H6he von ca. 5 
bis 1000 nm und einem Abstand von ca. 5 bis 500 nm 
auf hydrophobe Oder nach der Strukturierung hydropho- 
bierte Werkstoffe aufgebracht. Oberfiachen dieser Art 
fuhren zu einer schnellen Tropfenbildung, wobei die 
abrollenden Tropfen Schmutzteilchen aufnehmen und 
somit die Oberflache reinigen. Angaben uber ein 



Aspektverhaltnis der Erhebungen sind micht vorhanden. 
[0010] Die oben vorgestellten Verfahren ermOgli- 
chen die Herstellung von vollstandig und luckenlos flus- 
sigkeits- und/oder schmutzabweisenden Oberfiachen. 

5 Dies ist aber haufig merit erwOnscht, sondern es 
besteht der Wunsch, Oberfiachen, die flOssigkeitsab- 
weisende und flOssigkeitsbenetzende Bereiche aufwei- 
sen, herzustellen. Oberfiachen mitt solch einer 
n intelligenten" Struktur werden z.B. \n WO 94/27719 

10 beschrieben. Hier wird ein Verfahren zur Herstellung 
von hydrophoben Oberfiachen mit hydrophilen und 
funktionalisierten Bereichen offenbart, wobei diese 
Bereiche strahlenchemisch hydrophiliert und anschiie- 
Gend naGchernisch funktionalisiert werden. Oberfia- 

15 chen dieser Art besitzen bis zu 10000 funktionalisierte 
Bereiche pro cm 2 und werden in der biologischen Ana- 
lytik, speziell in der DNA-Sequenzierung, eingesetzt. 
Die auf den funktionalisierten Bereichen adhdrierten 
FIQssigkeitsmengen sind mit 50 pi bis 2 p\ sehr Wein und 

20 kOnnen daher nur noch von einem Autoimaten aufgetra- 
gen werden. 

[0011] Die chemische Hydrophilierung mit 
anschlieGender Funktionalisierung reicht fur ein ortsde- 
finiertes Aufteilen von FlOssigkeiten oft nicht aus; 
25 erwOnscht waren Oberfiachen mit einem sehr groGen 
Unterschied im Adhasionsverhalten bzw. im Kontakt- 
winkel von flQssigkeitsabweisenden und flOssigkeitsbe- 
netzenden Bereichen. 

[0012] Dies gilt insbesondere dann, wenn aufge- 
30 brachte LOsungen eingeengt werden sollen, und das 
dabei entstehende Konzentrat bzw. die gelOste Sub- 
stanz sich weiterhin an einem definierten Ort befinden 
soil. 

[0013] Der vorliegenden Erfindung lag daher die 

35 Aufgabe zugrunde, technische Oberfiachen zu entwik- 
keln, die ortsdefiniert fiussigkeitsabweisende und flOs- 
sigkeitsbenetzende Bereiche aufweisen, wobei die 
flQssigkeitsabweisenden Bereiche gegenuber FlOssig- 
keiten wie Wasser Oder FlOssigkeiten mit niedriger 

40 Oberfiachenspannung einen sehr hohen Randwinkel 
aufweisen und so das Ablaufen dieser FlOssigkeiten in 
dieflOssigkeitsbenetzenden Bereiche begGnstigen. 
[0014] Es wurde gefunden, daG FUussigkeiten auf 
strukturierten Oberfiachen mit Erhebungen einer 

45 bestimmen HOhe und Abstand sowie einer Oberfia- 
chenenergie des unstrukturierten Materiials von weniger 
als 35 mN/m schnell und sauber in ortsdefinierte Teilbe- 
reiche der Oberflache ablaufen bzw. sich dort sammeln, 
sofern diese Teilbereiche flOssigkeitsbenetzende Eigen- 

50 schaften aufweisen. 

[0015] Das Ablaufen der FlOssigkeiten erfolgt bei 
den erfindungsgemaGen Oberfiachen bereits bei leich- 
ter Erschutterung oder leichter Neigung der Oberflache 
bzw. eines entsprechenden Gegenstarids urn wenige 

55 Grad. 

[0016] Gegenstand der vorliegemden Erfindung 
sind daher strukturierte Oberfiachen, die Erhebungen 
mit einer mittleren HOhe von 50 nm bis 1 0 nm und einen 
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mittleren Abstand von 50 nm bis 10 nm zueinander, 
eine Oberfiachenenergie des unstrukturierten Materials 
von weniger als 35 mN/m und flflssigkertsbenetzende 
Teilbereiche aufweisen. 

[0017] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden s 
Erfindung sind Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaB strukturierten Oberfiachen. In einer Aus- 
fOhrungsform kOnnen Oberfiachen mit einer 
Oberfiachenenergie von weniger als 35 mN/m mecha- 
nisch oder lithographisch mit Erhebungen und flOssig- w 
keitsbenetzenden Teilbereichen ohne Erhebungen 
versehen werden. 

[0018] Die Teilbereiche ohne Erhebungen sind fla- 
che Flachen ohne die Erhebungen der strukturierten 
Oberf lache. Sie kOnnen durchaus Weine Strukturen auf- is 
weisen, die jedoch nicht die Abmessungen der Erhe- 
bungen, wie in den AnsprOchen definiert, aufweisen. 
Sollten die Teilbereiche ohne Erhebungen Weine Struk- 
turierungen besitzen, so erreichen diese hOchstens 10 
% der HOhe der Erhebungen der strukturierten Oberf la- 20 
che. Die Teilbereiche ohne Erhebungen oder "flachen 
Teilbereiche" kOnnen jedoch, wie noch gezeigt werden 
wird, auf grfiberen Uberstrukturen liegen. 
[0019] In einem anderen Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemaBen Oberfiachen kOnnen Oberfia- 25 
chen mit einer Oberfiachenenergie von weniger als 35 
mN/m mechanisch oder lithographisch mit Erhebungen 
versehen werden und anschlieBend Teilbereiche der so 
erhaltenen strukturierten Oberfiache flussigkeitsbenet- 
zend beschichtet werden. 30 
[0020] Die Erhebungen kOnnen, wie bereits ausge- 
fuhrt, eine mittlere H6he von 50 nm bis 10 nm und einen 
mittleren Abstand von 50 nm bis 10 urn zueinander auf- 
weisen. Es sind jedoch auch andere HOhen und 
Abstande moglich; so kann jeweils unabhangig von ein- 35 
ander die mittlere HOhe und der mittlere Abstand der 
Erhebungen 50 am bis 10 nm oder 50 nm bis 4 nm 
betragen. Daruber hinaus kOnnen die Erhebungen 
gleichzeitig eine mittlere HOhe von 50 urn bis 4 nm und 
einen mittleren Abstand von 50 nm bis 4 nm aufweisen. 40 
[0021] ErfindungsgemaB strukturierte Oberfiachen 
weisen - bis auf die flOssigkeitsbenetzenden Teilberei- 
che - besonders hohe Randwinkel auf. Dies verhindert 
weitgehend die Benetzung der Oberfiache und fuhrt zu 
einer raschen Tropfenbildung. Die Tropfen kOnnen bei 45 
entsprechender Neigung der Oberfiache auf den Erhe- 
bungen abrollen und auf den flOssigkeitsbenetzenden 
Teilbereichen adharieren. Der ruckstandsfreie Ruckzug 
der Tropfenfront beim Einengen eines Tropfens auf der 
flussigkeitsabweisenden Oberfiache ist dem Verhalten 50 
eines abrollenden Tropfens auf der flOssigkeitsabwei- 
senden Oberfiache vergleichbar. Hier verbleiben die 
Ruckstande auf den flOssigkeitsbenetzenden Teilberei- 
chen. 

[0022] Oberfiachen im Sinne der vorliegenden 55 
Erfindung sind auf den flussigkeitsabweisenden Berei- 
chen hydrophob, wenn das unstrukturierte Material eine 
Oberfiachenenergie weniger als 35 mN/m, bevorzugt 



10-20 mN/m, aufweist und zusatzlich oleophob, wenn 
das unstrukturierte Mat rial eine Oberfiachenenergie 
von weniger als 20 mN/m aufweist.. Diese Eigenschaft 
erweitert die Anwendungsbereiche der strukturierten 
Oberfiachen auch auf Gebiete, wo sie mit Olhaltigen 
FIQssigkeiten oder anderen organischen FIQssigkeiten 
oder LOsungen mit niedriger Grenzf lachenspannung in 
Kontakt kommen (z.B. als Proberrtager in der Analytik 
organischer Verbindungen). 

[0023] Bakterien und andere Mikroorganismen 
benOtigen zur Adhasion an eine Oberfiache oder zur 
Vermehrung an einer Oberfiache Wasser, welches an 
den hydrophoben Oberfiachen der vorliegenden Erfin- 
dung nicht zur VerfOgung stent. ErfindungsgemaB 
strukturierte Oberfiachen verhindern das Anwachsen 
von Bakterien und anderen Mikroorganismen an den 
flflssigkertsabweisenden Bereichen; sie sind somit auch 
bakteriophob und/oder antimikrobielJ. Die erf indungsge- 
maB strukturierten Oberfiachen ermOglichen jedoch 
unter entsprechenden Rahmenbedingungen, wie Luft- 
feuchtigkeit und Temperatur ein ortsdefiniertes Wachs- 
tum von Bakterien und anderen Mikroorganismen an 
den benetzbaren Teilbereichen. Da der zugrundelie- 
gende Effekt nicht auf antimikrobiellen Wirkstoffen 
beruht, sondern auf einem physikalischen Effekt, ist 
eine Beeintrachtjgung des Wachstums von Bakterien 
und anderen Mikroorganismen auf den flOssigkeitsbe- 
netzenden Teilbereichen durch die flussigkeitsabwei- 
senden Bereiche z. B. durch Ausbluten und/oder 
Diffusion von Wirkstoffen ausgeschlossen. 
[0024] Die Charakterisierung von Oberfiachen 
bezuglich ihrer Benetzbarkeit kann uber die Messung 
der Oberfiachenenergie erfolgen. Diese GrOBe ist z. B. 
Ober die Messung der Randwinkel am glatten Material 
von verschiedenen FIQssigkeiten zuganglich (D.K. 
Owens. R. C. Wendt, J. Appl. Polym. Sci. 13. 1741 
(1969)) und wird in mN/m (Milli-Newton pro Meter) 
angegeben. Nach Owens et al. bestimmt, weisen glatte 
Polytetrafluorethylen-Oberfiachen eine Oberfiachenen- 
ergie von 19.1 mN/m auf, wobei deir Randwinkel (Fort- 
schreitwinkel) mit Wasser 120 0 betragt. Allgemein 
besitzen hydrophobe Materialien rniit Wasser Kbntakt- 
oder Randwinkel (Fortschreitwinkel) von uber 90°. Poly- 
propylen weist bei einer Oberfiachenenergie von 29-30 
mN/m (in Abhangigkeit von der molekularen Struktur) 
beispielsweise gegenuber Wasseir Fortschreitwinkel 
von etwa 105° auf. 

[0025] Die Bestimmung des Randwinkels bzw. der 
Oberfiachenenergie erfolgt zweckmaBig an glatten 
Oberfiachen, urn eine bessere Vergieichbarkeit zu 
gewahrleisten. Die Materialeigenschaften "Hydropho- 
bie", "Flussigkeitsabweisend" oder "FlOssigkeitsbenet- 
zend" werden auch durch die chemische 
Zusammensetzung der obersten Molekulschichten der 
Oberfiache mitbestimmt. Ein hOherer Randwinkel bzw. 
niedrigere Oberfiachenenergie eimes Materials kann 
daher auch durch Beschichtungsverfahren erreicht wer- 
den. 
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[0026] ErfindungsgemaBe Oberfiachen weisen an 
den f lOssigkeitsabweisenden Bereichen hOher Rand- 
winkel als die entsprechenden glatten Materialien bzw. 
die f IGssigkeitsbenetzenden Bereichen auf. Der makro- 
skopisch beobachtete Randwinkel ist somit eine Ober- 
fiacheneigenschaft, welche die Materialeigenschaften 
plus die Oberfiachenstruktur widerspiegelt. 
[0027] Die flOssigkeitsbenetzenden Bereiche der 
erfindungsgemaBen Oberfiachen weisen niedrigere 
Randwinkel als die flussigkeitsabweisenden Bereiche 
auf. Dies kann durch unterschiedliche Oberfiachen* 
strukturen, einer urtterschiedlichen Grenzf&chenche- 
mie oder einer Kbmbination von beidem auf den 
jeweiligen Bereichen erreicht werden: 

- die flOssigkeitsbenetzenden Teilbereiche weisen 
die gleichen Erhebungen, jedoch eine hOhere 
Oberfiachenenergie als die ubrige Oberfiache auf. 
Die unterschiedliche Oberfiachen energie kann 
durch eine unterschiedliche Grenzfiachenchemie, 
z. B. durch Beschichtungen erreicht werden. 

die flOssigkeitsbenetzenden Teilbereiche weisen 
die gleiche Oberfiachenchemie, jedoch unter- 
schiedliche Erhebungen als die Obrige Oberfiache 
auf. Die Oberfiachenchemie unterscheidet sich 
nicht Ober der gesamten Oberfiache. Im Idealfall 
besitzen die flOssigkeitsbenetzenden Teilbereiche 
ketne Erhebungen. 

- die flOssigkeitsbenetzenden und flOssigkeitsabwei- 
senden Bereiche weisen unterschiedliche Erhe- 
bungen und Oberfiachenchemie auf. Dies bedeutet 
daft die flOssigkeitsbenetzenden Teilbereiche eine 
hOhere Oberfiachen energie als die ubrige Oberfia- 
che, jeweils bestimmt am unstrukturierten Material, 
besitzen. 

[0028] Zur Hersteliung der erfindungsgemaBen 
Oberfiachen kOnnen die verschiedensten Verfahren ein- 
gesetzt werden. Im folgenden soli en zwei Varianten vor- 
gestellt werdein. 

Variante A) 

[0029] Die unstrukturierte Oberfiachen weisen 
zunachst eine Oberfiachenenergie von weniger als 35 
mN/m auf und werden mechanisch oder lithograph isch 
mit Erhebungen der HOhe und Abstande der genannten 
Bereiche versehen. AnnschlieBend kflnnen Teilberei- 
che der Oberfiache fiOssigkeitsbenetzend beschichtet 
werden. Hierzu kann z.B. die strukturierte Oberfiache 
mit einer Maske abgedeckt werden, die die zu behan- 
delnden Bereiche freiiaBt. Die ungeschOtzten Bereiche 
konnen dann mit physikalischen Methoden aktiviert 
werden. Hier kflnnen Plasma-, Hochfrequenz- oder 
Mikirowellenbehandlung, elektromagnetische Strahlung 
wie z.B. Laser oder UV-Strahlung im Bereich 180 - 400 



nm, Elektronenstrahlen oder Beflammung zum Einsatz 
kommen. Durch diese Methoden werden auf der Mate- 
rialoberfiache thermisch oder photochemisch Radikal- 
stellen erzeugt, die in Luft oder Sauerstoffatmosphare 
s schnell Hydroxy-, Hydroperoxid- oder sonstige polare 
und damit flOssigkeitsbenetzende funktionelle Gruppen 
bilden. 

[0030] Dieser physikalischen Methode kann sich im 
zweiten Schritt noch eine chemische Modifizierung 

10 anschlieBen, welche die flOssigkeitsbenetzenden 
Eigenschaften weiter verbessert Die funktionellen 
Gruppen werden dabei mit stabiien Endgruppen wie 
beispielsweise radikalisch polymerisierbaren Monome- 
ren weiter umgesetzt. Ein Beispiel fOr solche eine che- 

15 mische Modifizierung ist die radikalische 
Pfropfpolymerisation von Vinylmonomeren wie z.B. 
Acrylamid oder Acrylsaure, die durch den thermisch 
initiierten, radikalischen Zerfall der Hydroperoxidgrup- 
pen oberhalb von 70°C ausreichend rasch erfolgt. 

20 [0031] In der Praxis hat sich die flOssigkeitsbenet- 
zende Beschichtung der Teilbereiche diurch elektroma- 
gnetische Strahlung bewahrt. 

Variante B) 

25 

[0032] In einer weiteren AusfOhrumgsform der vor- 
liegenden Erfindung kann eine unstrukturierte Oberfia- 
che mechanisch oder lithographisch mit Erhebungen 
versehen werden. Diese Oberfiache wird dann mit 

30 einem Material einer Oberfiachenenergie von weniger 
als 35 mN/m beschichtet und die Beschichtung von Teil- 
bereichen der so erhaltenen strukturieirten Oberfiache 
mechanisch oder lithographisch wieder lentfernt. Zweck- 
mafflg wird ein unstrukturiertes Material mit einer Ober- 

35 fiachenenergie von mehr als 35 mN/m, bevorzugt 35-75 
mN/m eingesetzt. Nach Entfernen der Beschichtung 
besitzen die flOssigkeitsbenetzenden Teilbereiche wei- 
testgehend die Eigenschaften des ursprunglichen 
Materials. 

40 [0033] Da insbesondere die chernischen Eigen- 
schaften der obersten Monolagen des Materials fOr den 
Randwinkel entscheidend sind, kann gegebenenfalls 
eine Oberfiachenmodifikation mit Verbindungen, die 
hydrophobe Gruppen enthalten, ausreichen. Verfahren 

45 dieser Art beinhalten die kovalente Anbindung von 
Monomeren oder Oligomeren an die Oberfiache durch 
eine chemische Reaktion, so z. B. Behandlungen mit 
Fluoralkylsilanen wie Dynasilan F 8261 (Sivento Che- 
mie Rheinfelden GmbH, Rheinfelden) oder mit fluorier- 

50 ten Ormoceren. 

[0034] Weiterhin sind Verfahrern, bei denen 
zundchst Radikalstellen auf der Oberfiache erzeugt 
werden, die bei An- oder Abwesenheit von Sauerstoff 
mit radikalisch polymerisierbaren Moraomeren abrea- 

55 gieren, zu nennen. Die Aktivierung der Oberfiachen 
kann mittels Plasma, UV- oder a-Strahliung, sowie spe- 
ziellen Photoinitiatoren erfolgen. Nach der Aktivierung 
der Oberfiache, d. h. Erzeugung von freien Radikalen 
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kdnnen di Monomeren auf polymeria ert werden. Ein 
solches Verfahren generiert eine mechanisch beson- 
ders widerstandsfahige Beschichtung. 
[0035] Die Beschichtung eines Werkstoffs Oder 
einer bereits erfindungsgemaB strukturierten Oberfia- 
chedurch Plasmapolymerisation von Fluoralkenen Oder 
Vinylverbindungen hat sich besonders bewahrt. Die 
Vinylverbindungen konnen auch ganz oder teilweise 
fluoriert sein. 

[0036] Die flussigkeitsabweisende Beschichung 
einer strukturierten oder unstrukturierten Oberflache 
mil einem Material einer Oberfiachenenergie von weni- 
ger als 35 mN/m kann durch Fiuoralkylsilane oder z.B. 
durch Plasmapolymerisation von Fluoralkenen oder 
ganz oder teilweise fluorierten Vinylverbindungen erfol- 
gen. Weiterhin ist der Einsatz einer HF-Hohlkathoden- 
Plasmaquelle mit Argon als Tragergas und C 4 F 8 als 
Monomer bei einem Druck von ca. 0.2 mbar denkbar. 
Hiermit werden sogar Oberfiachenenergien von unter 
20 mN/m erreicht. 

[0037] AuBerdem kann sowohl die strukturierte als 
auch die unstrukturierte Oberflache mit einer dunnen 
Schicht eines hydrophoben Polymeren uberzogen wer- 
den. Dies kann in Form eines Lackes oder durch Poly- 
merisation von entsprechenden Monomeren auf der 
Oberflache des Gegenstandes erfolgen. Ais polymerer 
Lack kOnnen LOsungen oder Dispersionen von Polyme- 
ren wie z. B. Polyvinylidenfluorid (PVDF) oder Reakti- 
viacke zum Einsatz kommen. 
[0038] Fur eine flussigkeitsabweisende Beschich- 
tung durch Polymerisation auf den Werkstoffen oder 
deren strukturierten Oberfiachen kommen als Mono- 
mere insbesondere Fiuoralkylsilane wie Dynasilan F 
8261 (Sivento Chemie Rheinfelden GmbH, Rheinfel- 
den) in Frage. 

[0039] Die Entfernung von hydrophoben oder flus- 
sigkeitsabweisenden Beschichtungen oder der Erhe- 
bungen von Teilbereichen der strukturierten Oberflache 
kann wiederum mechanisch, thermisch, photoablativ 
oder lithograph isch erfolgen. Mechanisch ist dies durch 
Mikrozerspanung z.B. durch Bohren oder Frasen mOg- 
lich. Die Werkzeuge kfinnen z.B. durch eine CNC-Apa- 
ratur sehr genau positioniert werden. Eine 
lithographische oder thermische Methode ist z.B. die 
Bestrahtung mit einem Laser in einem Welleniangenbe- 
reich, in dem das Beschichtungsmaterial Energie 
absorbiert. Dies ist beispielsweise fur Polymethylme- 
thacrylat (PMMA) bei 193 nm der Fall, weshalb ein 
ArF*-Eximerlaser for die Ablation der Beschichtung hier 
besonders geeignet ist. 

[0040] Eine besonders niedrige Oberfiachenener- 
gie ist insbesondere dann notwendig, wenn nicht nur 
hydrophobes, sondern auch oleophobes Verhalten 
gefordert ist. Dies ist insbesondere bei dligen Flussig- 
keiten der Fall. Diese fuhren namlich bei nichtoleopho- 
ben Oberfiachen zu einer Benetzung, was die 
genannten Eigenschaften nachhaltig negativ beeinf luBt. 
Fur solche Anwendungen sollte die Oberfiachenenergie 



des nicht strukturierten Materials unterhalb von 20 
m/Nm, vorzugsweise bei 5 bis 20 mN/m liegen. 
[0041] Wie bereits erwahnt, weisen glatte Polyte- 
trafluorethylen-Oberfiachen eine Oberfiachenenergie 

5 von 19.1 mN/m auf. Mit Hexadecaro als FlOssigkeit mit 
niedrigerOberfiachenspannung betragtder Randwinkel 
(Fortschreitwinkel) 49°. Oberfiachen, die mit Fluroal- 
kylsilanen wie z.B. Dynasilan F (Fa. Sivento Chemie, 
Rheinfelden) modifiziert wurden, weisen Oberfiachen- 

10 energieen von unter 10 mN/m auif. Hier werden mit 
Hexadecan Fortschreitwinkel von bis zu 80° gemessen. 
Bei einer Oberfiachenenergie von 29-30 mN/m wird der 
Randwinkel von Polypropylen gegenuber Hexadecan 
auf unter 10° geschatzt (experimemtell nur schwer zu 

75 ermitteln). 

[0042] Die Oberflacheneigenschaften der flDssig- 
keitsabweisenden Bereiche der erfindungsgemaBen 
Oberfiachen sind von der H6he, der Form und dem 
Abstand der Erhebungen abhangig. 

20 [0043] Das Verhaitnis von H6he zu Breite der Erhe- 
bungen, das Aspektverhaitnis, ist ebenfalls von Bedeu- 
tung. Die Erhebungen weisen bevorzugt ein 
Aspektverhaitnis von 1 bis 10 und besonders bevorzugt 
von 1 bis 3.0 auf. 

25 [0044] Urn die niedrigen Randwinkel der flQssig- 
keitsabweisenden Bereiche zu erreichen, sind neben 
den strukturellen auch die chemischen Eigenschaften 
des Materials von Bedeutung. Hier ist insbesondere die 
chemische Zusammensetzung der obersten Monolage 

30 des Materials entscheidend. Die flussigkeitsabweisen- 
den Bereichen der erfindungsgemaBen Oberfiachen 
werden daher zweckmaGig aus Materialien hergestellt, 
die bereits vor der Strukturierung ihrer Oberflache 
hydrophobes Verhalten aufweisen. Diese Materialien 

35 beeinhalten insbesondere Poly(tetrafluorethylen), 
Poly(trifluoethylen), Poly(vinylidenfluorid), Poly(chlor- 
trifluorethylen), Poly(hexafluorprop>rlen), Poly(perfluor- 
propylenoxid), Poly(2,2,3,3-tetrafluoroxetan), Poly(2,2- 
bis(trif luormethyl)-4,5-dif luor-1 ,3-dioixol), Poly(f luoralky- 

40 lacrylat), Poly(fluoralkylmethacrylat), Poly(vinylper- 
fluoralkylether) oder andere Polymere aus 
Perfluoralkoxyverbindungen, Poly(ethylen), Poly(propy- 
len), Poly(isobuten), Poly(isoprenJ, Poly(4-methyl-1- 
penten), Poly(vinylalkanoate) und Poly(vinylmethyle- 

45 ther) als Homo- oder Copolymere. Diese Materialien 
sind auch als Mischungsbestandtieil eines Polymer- 
blends einsetzbar. Weiterhin sind Mischungen von Poly- 
meren mit Addrtiven denkbar, die sich beim 
FormungsprozeB so ausrichten, daB an der Oberflache 

so hydrophobe Gruppen vorhenscheni. Als Additiv kom- 
men fluorierte Wachse, z. B. die Hostaflone der 
Hoechst AG in Frage. 

[0045] Die Strukturierung der Oberflache kann 
auch nach der hydrophoben Beschichtung eines Werk- 
55 stoffs durchgefuhrt werden. Ebenso kann di chemi- 
sche Modifikation der Oberflache durch eine 
flussigkeitsabweisende Beschichtung nach der Form- 
gebung durchgefOhrt werden. 
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[0046] Die Formgebung Oder Strukturierung der 
Oberflachen kann durch Pragen/Walzen oder gleichzei- 
tig beim makroskopischen Formen des Gegenstandes 
wie z. B. GieBen, SpritzgieBen oder andere formge- 
bende Verfahren erfolgen. Hierzu sind entsprechende 5 
Negativformen der erwunschten Struktur erforderlich. 
[0047] Negativformen lassen sich industriell z. B. 
mittels der Liga-Technik (R. Wechsung in Mikroelektro- 
nik, 9, (1995) S. 34 ft) herstellen. Hier werden zunachst 
eine oder mehrere Masken durch Elektronenstrahllitho- 10 
graphie nach den Dimensionen der gewunschten Erhe- 
bungen hergestellt. Diese Masken dienen zur 
Belichtung einer Photoresistschicht durch RGntgentie- 
fenlithographie, wodurch eine Positivform erhalten wind. 
Die letzte Maskenbelichtung kann auch dem Einbringen 15 
der flachen, spater flOssigkeitsbenetzenden Tetiberei- 
che dienen. Die Zwischenraume im Photoresist werden 
anschlieBend durch galvanische Abscheidung eines 
Metalls aufgefulrt. Die so erhattene Metallstruktur steltt 
eine Negativfbrm fur die gewunschte Struktur dar. 20 
[0048] Die Belichtung einer Photoresistschicht 
kann auch durch Laserholographie erfolgen. Belichtet 
man dabei den Photoresist orthogonal mit Welleninter- 
ferenzmustern, so errzeugt man eine sogenannte Mot- 
tenaugenstruktur, wodurch eine Positivform erhalten 25 
wird. Eine weitere Maskenbelichtung kann wiederum 
dem Einbringen der flachen, spater flOssigkeitsbenet- 
zenden Teilbereiche dienen. Die Zwischenraume im 
Photoresist werden anschlieBend durch galvanische 
Abscheidung eines Metalls aufgefullt. Die so erhartene 30 
Metallstruktur stellt eine Negativform fur die 
gewunschte Struktur dar. 

[0049] Sind in die so erhalten e metallene Negativ- 
form noch keine flachen, spater flOssigkeitsbenetzen- 
den Teilbereiche eingebracht worden, laBt sich die 35 
Negativform mechanisch nachbearbeiten. Hier kann 
durch Mikrozerspanung die Struktur an gewunschten 
Stellen mechanisch abgetragen werden. 
[0050] In einer anderen Ausfuhrungsfbrm der vor- 
liegenden Erfindung sind die Erhebungen auf einer 40 
etwas groberen Uberstruktur angeordnet. 
[0051 ] Die Erhebungen weisen die oben ausgef uhr- 
ten Dimensionen auf und kfinnen auf einer Uberstruktur 
mit einer mittleren Hflhe von 10 nm bis 1 mm und einem 
mittleren Abstand von 1 0 nm bis 1 mm aufgebracht wer- as 
den. 

[0052] Die Erhebungen und die Oberstruktur kfln- 
nen gfeichzertig oder nacheinander mechanisch einge- 
pragt, durch lithographische Verfahren oder durch 
formgebende Verarbeitung aufgebracht werden. so 
[0053] Die Erhebungen und die Uberstruktur kfln- 
nen eine periodische Anordnung besitzen. Es sind 
jedoch auch stochastische Verteilungen der Dimensio- 
nen der Uberstruktur und der Erhebungen, gleichzertig 
oder unabhangig voneinander, zulassig. Bei stochasti- 55 
schen Strukturen wird die Rauhigkeit meist uber Rau- 
heitsparameter definiert. Als KenngrOBen fur die 
erfindungsgemaBen Oberflachen seien der arithmeti- 



sche Mittenrauhwert Ra, die gemittertie Rauhtiefe Rz 
und di maximale Rauhtiefe Rmax arogegeben. Erfin- 
dungsgemaBe Oberflachen kOnnen Werte fOr Ra von 
0,2 bis 40 *im, Rz 0.1 bis 40 *im und Rmax 0,1 bis 40 
jim aufweisen. 

[0054] Die Formgebung bzw. -strukturierung der 
Oberflachen erfolgt bei Oberflachen nnit Uberstruktur 
wie bei Oberflachen mit nur einer Mikrostruktur, zweck- 
maBig in einem Arbeitsgang. Eine nachttragliche Hydro- 
phobierung bzw. chemische Modrf ikation einer bereits 
erzeugten "doppelt" strukturierten Oberf lache ist selbst- 
verstandlich ebenso moglich. 

[0055] ErfindungsgemaB hergestelllte Oberflachen 
sind ab einer Strukturierung kleiner 400> nm transparent 
und eignen sich daher fOr alle Anwendungen, bei denen 
es auf eine hohe Transmission oder gute optische 
Eigenschaften ankommt. Hier ist besonders die Herstel- 
lung oder Beschichtung von Probentragern in der opti- 
schen Analytik zu nennen. 

[0056] Erf indungsgemaBe Oberf laclhen eignen sich 
daher hervorragend zur Herstellung von Erzeugnissen, 
bei denen Flussigkeiten auf kleine Beireiche aufgeteilt 
werden mOssen. wie z.B. Probentrager. Weist ein Pro- 
bentrager eine Oberflache gemaB der vorliegenden 
Erfindung auf, so kann die Probe in einfacher Weise auf 
die flOssigkeitsbenetzenden Bereiche durch leichtes 
Erschuttern oder leichter Neigung der Oberflache bzw. 
eines entsprechenden Gegenstands urn wenige Grad 
verteift werden oder ortsgenau durch Mikrodosierung 
z.B. mit einer Handpipette oder einem Pipettierautoma- 
ten appliziert werden. Ldsungen kfinnen anschlieBend 
selektiv auf den flOssigkeitsbenetzenden Teilbereichen 
bis zur Trockene eingeengt und damit aufkonzentriert 
werden. 

[0057] Eine andere MOglichkeit, FBussigkeiten auf 
erfindungsgemaBe Oberflachen aufzubringen, besteht 
in der ortsgenauen Applikation uber Pipettierautoma- 
ten. Der Durchmesser des aufgebrachten Tropfens 
kann dabei den Durchmesser des f lussiigkeitsbenetzen- 
den Bereichs an GrOBe weit (um Faktor zwei bis hun- 
dert, vorzugsweise zwei bis fflnfzig) uberschreiten. 
Beim Einengen der Flussigkeit ohne Siieden bleibt der 
sich verWeinernde Tropfen weiterhin streng an dem flOs- 
sigkeitsbenetzenden Bereich lokalisiert. 
[0058] Eine bevorzugte Verwendung der 
erfindungsgemaBen Oberflachen sind daher Probentra- 
ger in der instrumental en Analytik. 
[0059] Die Verteilung wird noch beschleunigt, wenn 
die flOssigkeitsbenetzenden Bereiche nicht von einan- 
der isoliert, sondern durch ebenfalls fliQssigkeitsbenet- 
zende Kanale oder Rinnen miteinander verbunden sind. 
Deshalb konnen die erfindungsgemaBen, strukturierten 
Oberflachen zur Herstellung von Probentragern mit 
Flussigkeitslertsystemen (Mikrofluidik) verwendet wer- 
den. 

[0060] Weiterhin sind Nano- oder Mikrotiter-Pro- 
bentragern eine Verwendung der erfindungsgemaBen 
Oberflachen. Die Nanotiter-Probentrager besitz n flOs- 
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sigkeitsbenetzende Bereiche zur Aufhahme von FIQs- 
sigkeismengen unter 1 die Mikrotiter-Probentrager 
entsprechend 1-100 \il 

[0061] AuBerdem kOnnen die erfindungsgemaBen, 
strukturierten Oberfiachen als strukturierter Reaktions- 5 
ort fOr Reagenzien und Analyten fOr diagnostische 
Systeme (Lab on Chip) verwendet werden. Die flOssig- 
keitsbenetzenden Oberfiachen dienen hier als Reakti- 
onsorte, die durch fIDssigkeitsabweisende Bereiche 
voneinander isoliert sind. w 
[0062] Weitere Verwendungen der erfindungs- 
gemaBen, strukturierten Oberfiachen sind die Herstel- 
lung von Probentragern Oder Speichermedien fur 
Substanzbibliotheken in der kombinatorischen Chemie 
Oder for die NuWeotidsynthese. Die flOssigkeitsbenet- 75 
zenden Oberfiachen dienen hier als Reaktionsorte, die 
durch flussigkeitsabweisende Bereiche voneinander 
isoliert sind. Der Ort legt dabei die Zusammensetzung 
der benutzten chemischen Reagenzien test. Die Pro- 
benplatten kOnnen unter gewunschten Bedingungen 20 
gelagert werden und bestimmte Reaktionsprodukte 
ortsaufgelOst nach Lagerung spater wiedergewonnen 
werden. 

[0063] Das nachfolgende Beispiel soil die voriie- 
gende Erfindung naher beschreiben, ohne ihren 25 
Umfang zu beschranken. 

BejSBiel: 



b) eine Oberfiachenenergie des unstrukturier- 
ten Materials von weniger als 35 mN/m und 

c) flussigkeitsbenetzende Teilbereiche aufwei- 
sen. 

2. Strukturierte Oberfiachen nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die flQssigkeitsbenetzenden Teilbereiche keine 
Erhebungen aufweisen. 

3. Strukturierte Oberfiachen nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die flQssigkeitsbenetzenden Teilbereiche eine 
hohere Oberfiachenenergie als die ubrige Oberfia- 
che, jeweils bestimmt am unstrukturierten Material, 
aufweisen. 

4. Strukturierte Oberfiachen nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die flQssigkeitsbenetzenden Teilbereiche die 
gleichen Erhebungen und eine hOhere Oberfia- 
chenenergie als die ubrige Obeirf lache aufweisen. 

5. Strukturierte Oberfiachen nach einem der Anspru- 
che 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Erhebungen eine mittlere H6he von 50 nm 
bis 4 nm aufweisen. 



[0064] Eine mikrostrukturierte SpritzguBprobe mit 30 
einer Mikrostruktur mit einem mittleren Abstand der 
Erhebungen von 5 urn, einer mittleren H6he von 5 jim 
und einem Aspektverhaitnis von 3 aus Polymethylme- 
thacryiat (PMMA) wird mit Silanen (z.B. DSF 8261) 
hydrophobiert. Die Probe wird auf einem in XY-Richtung 35 
kontrolliert verstellbaren Tisch justiert. Mit einem ArF* 
Excimerlaser (z.B. LPX 100i Fa. Lambda Physik zur 
Abbildung der Apertur, versehen mit einem Schwarz- 
schild Reflexions-Objektiv) werden auf einer Kreisfia- 
che (Durchmesser 30-100 |im) mit 10-100 Pulsen (10 40 
Hz) und einer Energiedichte von 0,5 Jem" 2 bei einer 
Welleniange von 193 nm 1-70 nm PMMA-Material abla- 
tiert. Dadurch wird sowohl die Struktur als auch die 
niedrigenergetische Oberfiachenchemie lokal zerstort. 
Der Ort der lokalen ZerstGrung wird uber die Positionie- 45 
rung des Tisches definiert. An den ablatierten Berei- 
chen haften Wassertropfen von bis zu ca. 3-5 mm 
Durchmesser. 

Patentanspruche so 

1 . Strukturierte Oberfiachen, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oberfiachen 

55 

a) Erhebungen mit einer mittleren H6he von 50 
nm bis 10 jim und einem mittleren Abstand von 
50 nm bis 10 nm, 



6. Strukturierte Oberfiachen nach einem der Anspru- 
che 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB der mittlere Abstand der Erhebungen 50 nm 
bis 4 \im betragt 

7. Strukturierte Oberfiachen nach einem der AnsprO- 
che 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Erhebungen eine mittlere HOhe von 50 nm 
bis 4 ^m und einen mittleren Abstand von 50 nm bis 
4 nm aufweisen. 

8. Strukturierte Oberfiachen nach einem der AnsprO- 
che 1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Erhebungen ein Aspekttverhaitnis von 1 bis 
10 aufweisen. 

9. Strukturierte Oberfiachen nach einem der Anspru- 
che 1 bis 8. 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Erhebungen auf einer Uberstruktur mit 
einer mittleren H6he von 10 |im bis 1 mm und 
einem mittleren Abstand von 10 nm bis 1 mm auf- 
gebracht sind. 

10. Strukturierte Oberfiachen nach einem der AnsprO- 
che 1 bis 9, 
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dadurch gekennzeichnet, 

da 6 das unstrukturierte Material Poly(tetrafluore- 
thylen), Poly(trifluoethylen), Poly{vinyliderrfluorid), 
Poly(chlortrrfluorethylen), Poly(hexafluorpropylen), 
Poly(perfluorpropylenoxid), Poly(2,2,3,3-tetraf!uo- 5 
roxetan), Poly(2,2-bis(trifluormethy0-4,5-difluor- 
1 ,3-dioxol), Poly(f luoralkylacrylat). PoIy(f luoral- 
kylmethacrylat), Poly(vinylperfluoralkylether) oder 
and ere Polymere aus Perfluoralkoxyverbindungen, 
Poly(ethylen), Poly (propyl en), Poly(isobuten), 10 
Poly(isopren), Poly(4-methyl-1-penten). Poly(viny1- 
alkanoate) und Poly(vinylmethylether) als Homo- 
oder Copolymer beinhaltet. 

11. Verfahren zur Herstellung von strukturierten Ober- 15 
flachen gemaB einem der AnsprOche 1 bis 3 und 5 

bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB Oberf lachen m'rt einer Oberf lachenenergie von 
weniger als 35 mN/m mechanisch oder lithogra- 20 
phisch mit Erhebungen und flussigkeitsbenetzen- 
den Teilbereichen ohne Erhebungen versehen 
werden. 

12. Verfahren zur Herstellung von strukturierten Ober- 25 
flachen gemaB einem der AnsprOche 1 und 4 bis 

10. 

dadurch gekennzeichnet, 

da 8 Oberf lachen mit einer Oberf lachenenergie von 
weniger als 35 mN/m mechanisch oder lithogra- 30 
phisch mit Erhebungen versehen und anschlieBend 
Teilbereiche der Oberflache flOssigkertsbenetzend 
beschichtet werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 35 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die flussigkeitsbenetzende Beschichtung der 
Teilbereiche durch elektromagnetische Strahlung 
erzeugt wird. 

40 

14. Verfahren zur Herstellung von strukturierten Ober- 
f lachen gemaB einem der AnsprOche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Oberflachen mechanisch oder lithographisch 
mit Erhebungen versehen, anschlieBend mit einem 45 
Material einer Oberf lachenenergie von weniger als 
35 mN/m beschichtet und die Beschichtung von 
Teilbereichen der so erhaltenen beschichteten, 
strukturierten Oberflache mechanisch, thermisch, 
photoablativ oder lithographisch wieder entfernt so 
wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtung mit einem Material einer 55 
Oberflachen energie von weinger als 35 mN/m 
durch Plasmapolymerisation von Fluoralken n 
oder Vinylverbindungen erfolgt 



16. Verfahren nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtung mit einemi Material einer 
Oberflachenenergie von weniger als 35 mN/m mit 
Fluoralkylsilanen oder Alkylsilanen erfolgt. 

17. Verwendung der strukturierten Oberflachen gemaB 
einem der AnsprOche 1 bis 10 zur Herstellung von 
Proberrtragern fOr die instrumentelle Analytik. 

18. Verwendung der strukturierten Oberflachen gemaB 
einem der AnsprOche 1 bis 10 zur Herstellung von 
Proberrtragern mit FlOssigkeitsleitsystemen (Mikro- 
ftuidik). 

19. Verwendung der strukturierten Oberflachen gemaB 
einem der AnsprOche 1 bis 10 ails strukturierter 
Reaktionsort fur Reagenzien und Analyten fur dia- 
gnostische Systeme (Lab on Chip).. 

20. Verwendung der strukturierten Oberflachen gemaB 
einem der AnsprOche 1 bis 10 zur Herstellung von 
Nano- oder Mikrotiter-Probentragern. 

21. Verwendung der strukturierten Oberflachen gemaB 
einem der AnsprOche 1 bis 10 zur Herstellung von 
Proberrtragern oder Speichermedien fur Substanz- 
bibliotheken in der kombinatorischen Chemie. 
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